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@ Eine Referenzelektrode, insbesondere fur eine Mess- 
kettefurdie pH-Wertmessung zum Anschluss an ein elektri- 
sches Messgerat unter Zwischenschaltung eines Messver- 
starkers, an welchen eine zusatzliche Messelektrode ange- 
schlossen ist. Bekannte Elektroden dieser Gattung sind 
meist empfindlich gegenuber Verschmutzungen und nicht 
bestandig gegenuber hoheren Temperaturen und Drucken, 
sowie gegenuber saueren und alkalischen Losungen. Bel 
der Referenzelektrode nach der Erfindung wird eine Be- 
standigkeit gegenuber hohem Druck und hohen Temperatu- 
ren, sowie eine Bestandigkeit gegenuber den oben erwahn- 
ten Losungen dadurch erreicht, dass ein Glasrohr vorgese- 
hen ist, dessen unteres Ende durch einen aus pordser Kera- 
mik bestehenden Stopfen verschlossen ist. Das Glasrohr ist 
mit einem Elektrolyten gefullt, und enthalt einen, in den 
Elektrolyten eintauchenden chlorierten Silberdraht, der mit 
einem Verbindungskabel verbunden ist. Das Glasrohr ist 
von einem, aus ieitendem Kunststoff bestehenden Mantel 
umgeben. Als Werkstoff fur den Mantel wird ausgehartetes, 
mit kristallinem Kaliumchlorid gesattigtes Vinylesther Oder 
Polyathylen, Polyvinylchlorid Oder Epoxyharz, jeweils mit 
einem leitenden Zusatz gemischt, vorgeschlagen. 
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5 ReferenzeleKtrode fur die lonenaXtivitatsmessung. 
^.^ondere fgr ale r «-wert-Messung 

Die Erfindung besiebt sicb auf eine Ee*eren 
,0 £i>r eine Messfcette «»r Messung der lonenaKtrvrtat. 
fie mm Beispiei des pH-wertes. E«r eleKtrocnesascbe 

sung, wird eine MesseleKtrode. die aaf die su messen- 
aen xonen anspricbt und eine RererenseieRtrode vorge- 
15 seben. Beide EleRtroden taucben in das au mes.ende 
Medium ein. DurC ein Messgerat <W££^£ 
wird die Potentialdifferens swisohen den berden EleK 
troden gemessen. Die Messwertanzeige ist daber ern 
Mafl fur die lonenRonzentration. Bei der Wasserstof r- 
20 ionenaRtivitStsmessung (pH-Wertmessung) . bei der erne 
MesseleRtrode verwendet wird. die auf Wasserstorf - 
„en anspricbt. was bedeutet.. daB deren Potential ge- 
ge „<iber der Ref erenseleRtrode von der «a.serstoff o- 
nenXonzentration abbMngig. das Potentiai ^ ^ ' 
2S renzelektrode aber unabbSngig konstant rst. wrrd rn 
der Regel ein pH-wertmessgerSt verwendet. Das pH- 
Wertmessgerat is* dabei ein mV-Messgerat . das ^ 
pH-Werren geeicbt ist. Die aufgabe der Referenzelek- 
trode besteht darin. unabhSngig von der, Zustand und 
30 der Art des zu messenden Mediums in einem ibn^ier- 
tenden KontaKt iiber das zu messende Medium zur Mess- 
eleRtrode zu stehen und ein von der lonenRonzentra- 
tion unabhSngiges Ronstantes Eigenpotential aufzuwer- 
sen. Eine solobe Ref erenzeleRtrode ist z.B. aus der 
35 DE-OS 30 36 354 beKannt. Bei dieser beRannten Refe- 
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renzelektrode ist eine unten offenen Kammer mit einer 
Ummantelung aus Glas vorgesehen. Das untere offene 
Ende ist durch einen porosen Stopfen verschlossen, 
welcher einen ionenleitenden Kontakt tiber das zu 
5 messende Medium zur Messelektrode gewahrleistet, wo- 
bei die Kammer mit einer gesattigten, wassrigen Lo- 
sung aus Kaliumchlorid und Silberchlorid gefiillt ist. 
Innerhalb der Kammer r von der Chloridl£5sung umgeben, 
befindet sich ein galvanisch chlorierter Silberdraht 
10 Oder Silberplatte, der oder die mit einem Verbin- 
dungskabel zum MessgerSt angeschlossen ist. 

Eine solche Anordnung ist nictit nur aufwendig in der 
Herstellung, sondern weist auch folgende Nachteile 
15 auf: 

Durch den porosen Stopfen (Diaphragma) austretendes 
Kaliumchlorid und Silberchlorid konnen chemische 
Reaktionen mit dem z\x messenden Medium auf tret en, die 
das Diaphragma verstopfen und den ionenleitenden Kon- 
20 takt unterbrechen konnen. 

Diese bekannte Anordnung ist nur durch eine aufwendi- 
ge Druckausgleichsarmatur druckbestandig urn eine 
Diffusion des zu messenden Mediums ins Innere der 
25 Elektrode zu vermeiden, durch die die Betriebssicher- 
heit beeintrachtigt werden kann. 

Der Elektolytvorrat innerhalb der Kammer verringert 
sich durch Ausf luB wahrend des Messvorgangs durch das 
30 Diaphragma, Ein Nachftillen ist unerlSBlich. 

Diese bekannte Anordnung ist nur bedingt temperatur- 
bestandig. 
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Es ist daner die Aufgabe der Erf indung eine Referenz- 
elektrode zu scnaffen, die einfach im Aufbau und exne 
hohere Betriebssicherheit auf weist . 

Die Losung der gestellten Aufgabe ist erf indungsgemaB 
gekennzeichnet dure* ein Glasrohr, dessen unteres 
Lde durch einen, aus poroser Keramik bestenenden 
Stopfen verschlossen und rait einem Elektrolyten aus 
Kaliumchlorid und Silberchlorid gefullt ist, xn der 

sich ein galvanisch chlorierter Silberdraht befxndet, 
der iiber ein Verbindungskabel an ein MeBgerat ange- 

schlossen ist, und wobei das Glasrohr von einem aus 

elektrisch leitendem Kunststoff bestehendem Mantel 

umgeben ist . 

Nahere Angaben uber den Werkstoff des Mantels sind 
aus den Unteranspriichen 2 und 3 zu entnehmen. 

Eine Messkette mit der erf indungsgemaBen Elektrode 
weist eine weitere, fur sich beKannte Messelektrode 

„ A^r- nr-at? 23 56 719 bekannt 

auf, wie diese z.B. aus der DE-AS Zi 

1st. Zwischen der Ref erenzelektrode und der MeBelek- 
trode ist ein MeBgerat (mV-Meter, P H-Meter ) mit hohem 
Eingangswiderstand angeschlossen. Die Skala des MeB- 
gerStes ist in mV Oder pH-Werten geeicht. 

Eine weitere LSsung der gestellten Aufgabe ist er- 
findungsgemaB gekennzeichnet durch einen galvanxsch 
chlorierten Silberdrant mit einer Umhullung aus ex- 
nem Polymer wie z.B. Polyvinylesther, welchem fern 
verteiltes Silberchlorid beigemischt xst. Dxe 
Chlorierung des Silberdrahtes erfolgt in einem galva- 
nischen Verfahen mittels einer LSsung aus Salzsaure, 
Kaliumchlorid und Kaliumnitrat oder eines anderen 
geeigneten Stoffes. Bei dieser Ref erenzelektrode wird 
eine besondere Kammer, wie z.B. ein Glasrohr, xn 
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welche eine Fliissigkeit gefCillt ist, vermieden. Diese 
Elektrode 1st also vollig trocken ausgefuhrt. 

Der Umhiillung aus dem Polymer konnen zusatzlich an- 
5 dere Salze beigemischt sein. Dies kann insbesondere 
fein verteiltes Kaliumchlorid Oder auch Lithiumchlo- 
rid sein. 

Eine MeBkette mit der erf indungsgemaflen Elektrode 
10 weist eine weitere fur sich bekannte, getrennte 
Messelektrode auf . Diese Messkette kann als Einstab- 
messkette Oder als Zweistabmesskette ausgefuhrt sein. 
Die Referenzelektrode und die MeSelektrode sind dabei 
an ein MeBgerSt (mV-MeBgerSt , pH-MeBgerat) ange- 
15 schlossen, dessen Skala in mV Oder pH-Werten geeicht 
ist. 

Die erfindungsgemafle Referenzelektrode eignet sich 
fur die Ionenakt ivitatsmes sung allgemein. Sie ist 

20 geeignet, wie beschrieben fiir die Messung der Wasser- 
stof fionenaktivitat (pH-Wert), als auch fur beliebig 
andere Anionen wie Kationen unter Verwendung der da- 
far geeigneten MeBelektroden, die hier nicht naher 
beschrieben werden sollen. AuBerdem ist dabei die 

25 Wahl des leitenden Zusatzes im Polymer von Bedeutung, 
denn eine Auswaschung durcn das zu messende Medium 
des leitenden Zusatzes in Form von Salzen lSBt sich 
nicht vermeiden, wodurch die Messung beeinfluBt wer- 
den kann. Es empfiehlt sich deshalb als leitender 

30 Zusatz fur die Messung von z.B. Chlor-, Brom-, Jod-, 
Silber-, Quecksilber-, Kalium- und Cyanationen als 
leitender Zusatz Kaliumnitrat bzw. Natriumnitrat . 

Weitere Details der Erfindung sind den Anspruchen 11 
35 und 12 sowie den Zeichnungen der Ausfuhrungsbeispiele 
speziell fur die pH-Wertmessung zu entnehmen. 
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Es zeigen die 

rlg . 1 eine Ref erenseleXtrode nacb der Erfindang 
in einem Langsschnitt , 
Fig . 2 eine ZweistabnteBlce^e fUr die pH-Wertmes- 
sung mit der erf indungsgemaiBen Referenz- 
elektrode, 

Fig . 3 eine Einstabmeffltette far die P H-wert m es- 
sung mit der erfindangsgemSBen Referenz- 
elektrode, 

Fig. 4 eine Ref erenzelektrode nach der Erfmdung 

in trocXener Ausfuhrung, 
Fig. 5 eine ZweistabmeBkette mit einer Referenz- 

elektrode entsprechend Fig. 4 und 
Pig . 6 eine EinstabmeBkette mit einer Referenz- 

elektrode entsprechend Fig. 5. 

, ar einzelnen Bauelemente in den 
nie proportxonen der einzexne™ 

zTiebnungen entsprecben nicbt den wirKlicben Verbalt- 
nissen. on, eine gate ErKennbarKeit zn er»Sgircnen. 

ln a .n Z ei=bnangen i.t 1* 2 die «««™" 1 £ r0 £ 
mi t 22 ein Giasrobr derselben, and -x* 
ieitenden, Kanststoff bestebende Mantel, der ^ das Glas 
rohr Honzentriscn n^ibt. beseicbnet. Oas Giasrobr _ 
ist an seine- anteren Ende darcb einen aa. por6ser 
KeramiK bestebenden Stopfen 25 verscniossen. I» Bias 
ronr 22 ist ein EieKtroiyt 24 enthalten. sowre em 
Vorrat an palverisiertem Siibercnlorid 26. a- erne 
^tfgnnrdes aas Kalia-cbiorid and Siibercbiorid be- 
thel wassrigen EleKtrolyten 24 za 
In diesen EleKtrolyten taacht der galvanrsch cblo 
rierte Siiberdrabt 23 and .tellt den eleKtrrechen 
Kontakt zum Verbindungskabel 3 ner. 
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Bei der in Fig. 2 dargestellten ZweistabmeBkette ist 
aufier der Referenzelektrode 2 eine Mefielektrode 1 
vorgesehen, die beide in das Mefimedium 7 eintauchen. 
Die Mefielektrode 1 weist ein Glasrohr 10 auf, dessen 
unteres kugelf ormiges Teil 13 aus elektrisch leiten- 
dem Glas best eh t und das auf die zu messenden Wasser- 
stoffionen anspricht. Das Glasrolir 10 ist mit einem 
Elektrolyten gefiillt, in welchem sich ein ebenfalls 
galvaniscli chlorierter Silberdraht 11 befindet, der 
wie der galvanisch chlorierte Silberdralit 23 Ciber 
Verbindungskabel 3 an das Mefigerat 5 angeschlossen 
ist, dessen Skala in mV/pH-Werten geeicht ist. 

Bei der in Fig, 3 dargestellten Einstabmefikette mit 
einer Ref erenzelektrode 2 nach der Erfindung ist 
wiederum mit 10 das Glasrolir der Mefielektrode, mit 13 
sein kugelf orraiges Teil aus elektrisch leitendem 
Glas, und mit 11 der galvanisch chlorierte Silber- 
draht bezeichnet, der in den Elektrolyten eintaucht, 
der in das Glasrohr 10 gefvillt ist und mit dem Ver- 
bindungskabel 3 zum Mefigerat angesctilossen ist. Das 
Glasrohr 10 ist von einem aus leitendem Kunststoff 
bestehenden Mantel 21 umgeben. Innerhalb des Mantels 
21 ist das Glasrohr 22 angeordnet. Der chlorierte 
Silberdraht 23 ist ebenfalls uber Verbindungskabel 3 
zum Mefigerat angeschlossen. 

Bei der in Fig. 4 dargestellten zweiten Ausfvihrungs- 
form der Erfindung ist mit 41 der galvanisch chlo- 
rierte Silberdraht und mit 42 der aus Polymer, durch 
Zusatze elektrisch leitende Mantel, der den chlo- 
rierten Silberdraht umhullt, dargestellt. 
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in dem in Pig- 5 dargestellten Ausfuhrungsbexspxel 
der Erfindung sind die gleichen Bezugszeichen wxe 
ob en angegeben gultig. Sowohl die Ref erenzeleKtrode 2 
als auch die MeBeleJctrode 1 tauchen in das zu messen- 
de Medium 7 ein. Der elefctrische KontaKt zum Mefigerat 
5 ist uber ein als KoaxialKabel ausgebildetes Verbxn- 
dungsXabel 3 hergestellt. 

Bei der in Fig. 6 dargestellten EinstabmefiXette ist 
das Glasrohr 10 der MelBelektrode von einem der oben 
be ,ei=hneten Polymere mit leitendem Zusatz bestehen- 
den Mantel 42 Xonzentrisch umfafit. Innerhalb der Dm- 
hullung 42 ist ein chlorierter Silberdraht 41 ange- 
ordnet, der wie der chlorierte Silberdraht 11 uber 
Verbindungsxabel 3 zum MeBgerat angeschlossen ist. 
Der chlorierte Silberdraht 41 bildet zusammen mit der 
Ummantelung 42 die Ref erenzelektrode. 
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Referenzelektrode fur die Ionenaktivitatsmessung, 
insbesondere fur die pH-Wert-Messung 
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1. Referenzelektrode fur eine Ionenaktivitatsmesskette, 
insbesondere fur die pH - Wertmessung, gekennzeich- 

15 net durch ein Glasrohr (22), dessen unteres Ende 
durch einen, aus porSser Keramik bestehenden Stopfen 
(25) verschlossen, mit einem Elektrolyten (24) ge- 
fullt ist und einen in diesen Elektrolyten eintau- 
chenden, galvanisch chlorierten Silberdraht (23) auf- 

20 weist, der mit einem Vert>indungskabel (3) verbunden 

ist, wobei das Glasrohr (22) von einem Mantel (21) 
aus einem elektrochemisch neutralem aber elektrisch 
leitendem Material umgeben ist. (Fig.l) 



25 2. Elektrode nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafl als Werkstoff far den Mantel (21) ein Polymer, 
wie z.B. Polyvinylesther, Polyaethylen, Polypropylen, 
Polyvinylchlorid oder Epoxydharz, welches noch vor 
dem AushartungsprozeB bzw. Polymerisation mit kris- 

30 tallinem Kaliumchlorid Oder einem anderem elektrisch 
leitenden Zusatz gemischt wird, vorgesehen ist. 



3. Elektrode nach Anspruch 2 dadurch gekennzeichnet, dafi 
als leitender Zusatz Kaliumchlorid, Lithiurachlorid, 
35 Kaliumnitrat, Natriumnitrat oder ein anderes Salz 
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vorgesehen ist. 

Elekt roae aa=* -sprue, 1. 

rid vorgesehen ist. 
. Ref ere M eieK t roae «r sine 

g aivanisch J* aus einel » Poiyrcer. wis 

P^vinyilloria cae, Bpo^, 

J^—e* ^ - ™— Tie-risc* 
tes Silberchlorid beigemengt ist. 

der Ununantelung aus dem oben oe 
zusatzlich andere Salze beigemischt sind. 

7 . strode nacb — e ^J^^ 
dafi der Umhvillung aus dem oben ge 
t^Ull*. rein ve«eii~s Kaiiu„= h lorra oaer 
tniumcnlorid beigemischt xst. 

^™>r Referenzelektrode nach einem der 
8. Anwendung einer Refere Mesgkette zur Ione n- 

Ansprucne 1 bis 7 bei einer erenze ie*- 

^rnrir^rr r. r .i— 

^=f*rlcer, Messwertanzeige und ei 
hpqtehend aus MessverstarKer , 

5 Lena aus aererenseieK.roae U> uad 

Uber VerDinaungsKabel (3) angesCUosaen xst. 

(Fig. 2) 
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9. Messkette nach Anspruch 8 dadurch gekennzeichaet, dafl 
die Skala der Messwertanzeige des Messgerates fur die 
Ionenaktivitatsmessung allgemein in mV geeicht ist. 

5 10. Messkette nach Anspruch 8 dadurch gekennzeichnet , dafl 
die Skala der Messwertanzeige des MessgerStes bei der 
pH-Messung in pH-Werten geeicht ist. 

11. Anwendung einer Ref erenzelektrode nach einem der An- 
10 sprviche 1 his 4 hex einer Enstabmesskette fur die pH 

-Wertmessung mit einer Mefielektrode, welche einen 
galvanisch chlorierten Silberdraht (11) aufweist, der 
in einem oben und unten verschlossenera Glasrohr (10), 
in welchem sich ein Elektrolyt befindet, angeordnet 

15 ist, wobei der unterste kugelformige Teil (13) elek- 
trisch leitend ist und wobei als Ref erenzelektrode 
(2) ein das Glasrohr (10) umf assender, aus einem 
elektrisch leitenden Kunststoff bestehender Mantel 
(21) vorgesehen ist, in welchem sich das Glasrohr 

20 (22) befindet. (Fig. 3) 

12. Anwendung einer Ref erenzelektrode nach einem der 
Anspruche 5 bis 7 bei einer Einstabmesskette fur die 
pH-Wertmessung mit einer Messelektrode (1), welche 

25 einen galvanisch chlorierten Silberdraht (11)., der in 
einem oben und unten verschlossenen Glasrohr (10), in 
welchem sich ein Elektrolyt (24) befindet, angeordnet 
ist, wobei der unterste kugelformige Teil (13) des 
Glasrohres (10) elektrisch leitend ist und wobei als 

30 Ref erenzelektrode ein das Glasrohr (10) konzentrisch 
umfassender, aus einem elektrisch leitenden Kunst- 
stoff bestehender Mantel (42) vorgesehen ist, in wel- 
chem sich der galvanisch ctilorierte Silberdraht (41) 
befindet. (Fig. 6) 

35 
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<g) Referenzelektrode fur die lonenaktivitatsmessung, Insbesondere f Qr die pH-Wertmessung . 

© Eine Referenzelektrode, insbesondere tOr eine MeBket- 
te fur die pH-Wertmessung zum AnschluG an ein elektri- 
sches MeBgerat unter Zwischenschaltung eines MeBver- 
starkers, an welchen eine zusatzliche MeBelektrode ange- 
schlossen ist. Bekannte Elektroden dieser Gattung sind 
meist empfindlich gegenOber Verschmutzungen und nicht 
bestandig gegenOber hoheren Temperaturen und Drucken, 
sowie gegenOber saueren und alkalischen Losungen. Bei 
der Referenzelektrode (2) nach der Erfindung wird eine 
Bestandigkeit gegenOber hohem Druck und hohen Tempe- 
raturen, sowie eine Bestandigkeit gegenOber den oben er- 
wahnten Losungen dadurch erreicht, daB ein Glasrohr (22) 
vorgesehen ist, dessen unteres Ende durch einen aus poro- 
ser Keramik bestehenden Stopfen (25) verschlossen ist. Das 
Glasrohr (22) Ist mit einem Elektrolyten (24) gefOIlt, und 
enthalt einen, in den Elektrolyten (24) eintauchenden chlo- 
rierten Silberdraht (23), der mit einem Verbindungskabel (3) 
verbunden ist. Das Glasrohr (22) ist von einem, aus leiten- 
dem Kunststoff bestehenden Mantel (21) umgeben. Als 
Werkstoff fur den Mantel (21) wlrd ausgehartetes, mit kri- 
stallinem Kaliumchlorid gesattigtes Vinylesther oder Polya- 
thylen, Polyvinylchlorid oder Epoxyharz, jeweils mit einem 
leitenden Zusatz gemischt, vorgeschlagen. 
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